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@ Terpen-Copolymere 



, Es warden Copolymer© aua Terpenen ohne konjuglerte 
Doppelbindungen und Vinyl-Verbindungen und/oder Dicar- 
bonsauren mit einer C-C-Doppelbindung sowie deren Dert- 
vate a is Comonomere beschrieben. Sle werdan vorzugswei- 
ee in ainer radikalischen Massepolymerisation bei einer 
Ternperatur von 100 bis 200° C innerhalb von 1 bis 10 
Stunden hergestellt Aufgrund der Abwesenheit von L6- 
sungs- odar Verdunnungsmltteln werdan basonders reine 
Copoiymarisete erhatten. Sle eignan alch Insbesondere als 
Tackifier. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft Terpen-Copolymere, ihre Her- 
stellung durch radilcalische Polymerisation sowie ihre 
Verwendung. 

Stand der Technik io 

Terpene werden Qblicherweise kationiscb homo- und 
copolymerisierLTypische Katalysatoren fttr diese Poly- 
merisationen sind: 

Aluminiumtrichlorid, 15 
Aluminiumtrichlorid/Antimontrichlorid-Gemische, 
EthylaJuminiumdichiorid/Wasser-Gemische, Kaolinit 
oder feste Supers!! uren. 

Kationische Porymerisationen haben jedoch den gro- 
Ben Nachteil. daB sie bei niedrigen Temperaturen, in der 20 
Regel unter Kuhlung, durchgefuhrt werden mussen. 
Diese Verfahrensweise ist in der Technik sehr aufwen- 
dig und kostenintensiv. 

Radikalische Homo- und Copolymerisationen mit 
Terpenen sind ebenfalls beschrieben: Eur. Poiym. J. 24 23 
(5), 453-6, 198a 

Diese Reaktionen werden ausschlieBlich als Losungs- 
polymerisationen, z. B. in Tetrahvdrof uran, Benzol, Dio- 
xan oder Toluol, durchgefflhrt Diese teilweise giftigen 
und cancerogenen Losemittel mussen anschlieBend mit 30 
hohem technischen Aufwand entfernt werden. Eine 
Massepolymerisation wird nicbt beschrieben, Es wird 
sogar ausdrucklich darauf hingewiesen (Eur. Poiym. U 
24 (5), 453-6, 1988), daB eine Polymerisation ohne L6se- 
mittel unvorteilhafterweise unter Explosionen ablauft 35 
und zu unloslichen und damit nicht verwertbaren Poly- 
meren fuhrt Wenn Hinweise auf eine Copolymerisation 
in Masse da sind, so betreffen sie Mono mere, die Ieicht 
radikalisch homopolymerisierbar sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verf ahren zu finderv 40 
das die genannten Nachteile der kationischen Polymeri- 
sation und der radikalisch en Losungspolymerisation 
nicht aufweist und zu brauchbaren Produkten fuhrt. 

Beschreibung der Erfindung 45 

Die erfindungsgemaBe Losung besteht in der Bereit- 
stellung von Copolymeren, enthaltend Monomer-Ein- 
heitenaus 

50 

A) Terpenen ohne konjugierte Doppelbindung 

B) olefinisch ungesflttigten Mono* und/oder Dicar- 
bonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen oder deren Anhy- 
driden 

C) gewtinschtenf alls anderen Vinylmonomeren. 55 

Als Terpene werden beispielhaft eingesetzt: a-Pinen, 
p-Pinen, Terpinolen, Limonen (Dipenten), 0-Terpinen, 
gamma-Terpinen, a-*Ihujen, Sabinen, delta 3 -Caren, 
Camphen, p-Cadinen, p-Caryophyllen, Cedren, a-Bisal- so 
bon, p-Bisalbon, gamma-Bisalbon, Zingiberen, Huxnulen, 
(a-Caryophyilen), cc-Citronellol, LinalooL GeranioL Ne- 
rol, Ipsenol, a-Terpineol, D-Terpinenol-(4), Dihydrocar- 
veol, Nerolidol, Farnesol, a-Eudesmol, P-Eudesmol, Q- 
tral D-Citronellal Carvon, D-Pulegon, Piperiton, Car- 65 
venon, Bisabolen, p-Selinen, a-Santalen, Vitamin A, 
Abietinsaure und Gemische dieser Verbindungen. 

Bevorzugt sind Terpene mit intemen Doppelbindun- 
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gen, insbesondere a-Pinen, Geraniol, Nerol, Citral und 
CitroneHaL Von den Terpenen mit endstandiger Dop- 
pelbindung seien Limonen/Dipenten, p-Pinen, Camphen 
und Linalool hervorgehoben. 

Als Comonomer B werden olefinisch ungesattigte 
Mono- und/oder Dicarbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen 
oder deren Anhydride eingesetzt. 

Als konkrete Beispiele seien genannu 
Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsfiure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Itacons&ure und Crotonsaure. 

Vorzugsweise werden Dicarbonsauren mit einer 
C—C- Doppelbindung und deren Derivate eingesetzt, 
insbesondere Maleinsaure sowie deren Derivate. 

Als Comonomere C werden Vinylmonomere einge- 
setzt Als Beispiele seien genannt Styrol, Vinylchlorid, 
Vinylidenchloiid, Vinylacetat. Vinylether, Acrolein und 
AcrylnitriL 

Bevorzugt werden als Comonomer C Ester und/oder 
Halbester von olefinisch unges&ttigten Mono- und/oder 
Dicarbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen eingesetzt, z. B. 
Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Maleinsaurehal- 
bester und Diester, Fumars&urehalbester und Diester, 
Itaconsaureester und Crotonsaure ester. 

Auch Gemische dieser Verbindungen konnen einge- 
setzt werden. 

Die Alkoholreste der genannten Ester konnen sowohl 
kurzkettig (Methyl Ethyl etc) als auch langkettig (Ct 2— , 
Ci6— .Cis-Fettester) aufgebaut sein. 

Bevorzugt werden Ester langkettiger Alkohole mit 6 
bis 22 C-Atomen verwendet. 

Die Mengen an Monomereinheiten A, B und C im 
Copolymeren Iiegen bei 

10—95, bevorzugt 10—50 Gew.% Monomereinheiten 
A, 

5—90, bevorzugt 20—50 Gew.% Monomereinheiten B 
und 

0—60, bevorzugt 40—50 Gew.% Monomereinheiten C, 

wobei die Summe aus A + B + C — 100 Gew.% be- 
tragt 

Die Polymerisation erfolgt radikalisch, vorzugsweise 
ohne Ldsungsmittel, also in Masse. Unter Ldsungsmittel 
sind organische FICssigkeiten zu verstehen, die das Ter- 
pen-Copolymere oder die Comonomeren bzw. Mono- 
meren bei Raumtemperatur zu ltisen vermdgen. 

Als Radikalinitiatoren werden Azoverbindungen und 
vor allem organische Peroxide eingesetzt. Konkrete 
Stoffklassen und Verbindungen sind: Diacylperoxide, 
z. R Dibenzoylperoxid und Lauryiperoxxd, Peroxidcar- 
bonate, z. B. Di-n-butylperoxydicarbonat, Alkylperester, 
z. B. Butylperbenzoat und Tertiar-butyl-per-2-ethylhe- 
xanoat, Dialkylperoxide, z. B. Di-t-butyiperoxid, Alkyl- 
hydroperoxide, z. B. Cumolhydroperoxid und t-Butyihy- 
droperoxid, Azoverbindungen, z. B. Azobis0sobutyroni- 
tril) und Azobis(ethylisobutyrat) sowie Gemische dieser 
Verbindungen. 

Bevorzugt wird t-Butylperbenzoat verwendet. 

Das Polymerisationsverf ahren kann z. B. nach folgen- 
den Varianten durchgeftihrt werden; 

a) Das/Die Terpen(e) sowie gegebenenfalls ein Teil 
des/der Comonomeren werden im ReaktionsgefaB 
vorgelegt und das/die Comonomere(n) bzw. der 
restliche Anteil des/der Comonomeren sowie der/ 
die Radikalinitiatoren) zudosiert. 

b) Das/Die Comonomer(e) wird/ werden vorgelegt 
und das/die Terpen{e) und der/die Radikalinitia- 
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tor(en) zudosiert. 

c) Das/Die Terpen(e) und das/die Comonomer(e) 
werden gemeinsam vorgelegt und der/die Radikal- 
initiator(en) zudosiert 

5 

Das Verfahren a) wird bevorzugt, wobei das Como- 
nomere mit dem Initiator in dem MaSe zu dem Terpen 
zugegeben wird, wie es in dem Copolymcren IdsKch ist. 

Die Reaktionszeit {» Zudosierzeit) liegt im Bereich 
von 1 bis 10 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden; gege- io 
benenfalis kann noch 1 bis 20 Stunden eine Nachreak- 
tion durchgefflhrt werden. 

Die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von 100 bis 
200° C, bevorzugt bei 120 bis 170° C und insbesondere 
bei 140 bis 160 °C is 

Das ReaktionsgefaC ist in der einfacfasten Ausfuhrung 
ein Glaskolben mit Rfickf luflbehalter und Tropftrichter; 
je nach Monomer kann eine DurchfQhrung im Druckau- 
toklaven erf orderlich sein. 

Die Konzentration der Terpene, Comonomeren und 20 
des Radikalinitiators kfinnen in breitem Umfang variiert 
werden. Die Initiatorkonzentration liegt bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 2 
bis5Gew.-%. 

Da das Terpen bei der Polymerisation praktisch voll- 25 
stindig umgesetzt wird, zeichnen sich die erfindungsge- 
mafien Copolymerisate dadurch aus, daB sie unmittelbar 
nacb der Copolymerisation weniger als 20 Gew.-%, ins- 
besondere weniger als 10 Gew,-% an nicht umgesetz- 
tem Terpen enthalten. Der GehaJt an nicht umgesetz- 30 
tern Terpen wird gascnromatographisch bestimmt 

Die erflndungsgemaB hergestellten Copolymerisate 
konnen als Tackifier in Klebstoffen, in Lacken sowie als 
Dmckfarbenbindemittel, Textilschlichtemittel, Builder 
und Harter Verwendung finden. Coporyniere mit 35 
Estern, die einen langerkettigen Alkoholrest gebunden 
haben, sind zur Hydrophobkmng, z. B. von Schuh- und 
Bekleidungsleder, geeignet 



Beispiele 
Beispiel 1 
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136 g (» 1,0 Mol) a-Pinen und 19,6 g (« 0,2 Mol) 
Maleinsaureanhydrid werden in einem Reaktionskolben 45 
(mit Ruhrer, RGckfluBkuhler und zwei Tropftrichtern) 
vorgelegt Der Inhalt des Kolbens wird auf 150°C er- 
hitzt und ttber 4 Stunden parallel weitere 78,4 g (= 0,8 
Mol) Maleinsaureanhydrid und 11,7 g Tertiarbutylper- 
benzoat (TBPB) und Rfihren zugetropft Aufgrund der 50 
exotherxnen Reaktion stellt sich eine Innentemperatur 
von 168°C ein. Die freigesetzte Wfirmemenge wird 
durch SiedekOhlung des a-Pinens abgefuhrt Schon nach 
ca. 30 min Reaktionszeit ist die Copolymerbildung zu 
beobachten; nach 4 Stunden enthalt der Kolben ein 55 
hochviskoses Copolymer, das nur noch geringe Mengen 
nicht umgesetztes a-Pinen enthalt Zur Nachreaktion 
wird noch fur weitere 2 Stunden erhitzt Das Produkt ist 
rotgelb gefarbt und in Aceton und in Tetrahydrofuran 
leslich. Eine gelpermeationschromatographische Analy- so 
se (GPC) mit Polystyrol-Eiehstandards ergibt einen 
a-Pinen-Restgehait von 12,5% und ein unimodales Co- 
polymer mit rnittleren Molmassen von 600 (Zahlenmit- 
tel) und 1400 (Gewichtsmittei)* Das Festprodukt hat ei- 
nen Sinterbereich von 172 bis 180° C und einen Schmelz- es 
punkt von 192° C (Bestimmung auf der Kofler-Bank). 



Beispiel 2 

Der Versuch in Beispiel 1 wurde in einem vergrdBer- 
ten Reaktionsansatz wiederhoh. Insgesamt werden 
61 2 g ( « 4,5 Mol) a-Pinen und 441 g (=» 4,5 Mol) Malein- 
saureanhydrid mit 52,6 RadikaJinitiator Tertiarbutylper- 
benzoat umgesetzt Das Produkt hat laut GPC Molmas- 
sen von 600 (Zahlenmittel) und 1100 (Gewichtsmittei). 
Der Restmonomergehah betragt 7%. Durch Aniegen 
von Vakuum (12 mbar) und durch Erhitzen auf 200° C 
kann der Restmonomergehalt auf 3% gesenkt werden. 
Die Sinter- und Schmelzpunkte sind identisch mit Bei- 
spiel 1. 

Beispiel 3 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber eine geringere Menge an Maleinsaureanhydrid an- 
geboten: 136 g ( «= 1,0 Mol) a-Pinen werden mit 49 g ( = 
04 Mol) Maleinsaureanhydrid zur Reaktion gebracht 
Nach der Gesamtreaktionszeit von 6 Stunden verbiei- 
ben 73,4 g nicht abreagiertes a-Pinen. Es bilden sich 
112 g Copolymer mit einem a-Pinen/Maleinsaureanh- 
ydrid- Verhaltnis von 1 : 1,09. Das Produkt hat laut GPC 
Molmassen von 600 (Zahlenmittel) und 1500 (Gewichts- 
mittei). Der Sinterbereich liegt bei 140 bis 155°C, der 
Schmelzpunkt bei 1 90 c C 

Beispiel 4 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber erne groBere Menge an Maleinsaureanhydrid an- 
geboten: 136 g (=> 1,0 Mol) a-Pinen werden mit 147 g 
(« 1,5 Mol) Maleinsaureanhydrid zur Reaktion ge- 
bracht Nach der Gesamtreaktionszeit von 6 Stunden 
hat sich ein hartes, brflchiges Copolymerisat gebildet 
Das Produkt hat laut GPC Molmassen von 650 (Zahlen- 
mittel) und 1400 (Gewichtsmittei). Der Sinterbereich 
liegt bei 150 bis 160° C, der Schmelzpunkt bet 180° C 

Beispiel 5 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit veranderten Reaktionszeiten. 136 g («= 1,0 
Mol) a-Pinen werden mit 49 g(= 0,5 Mol) Maleinsaure- 
anhydrid zur Reaktion gebracht. Die Zutropfzeit wurde 
auf 7 Stunden verlangert, die Nachreaktionszeit auf 
16 Stunden. 66£ g a-Pinen reagieren nicht ab und wer- 
den nach der Reaktion wieder zuruckgewonnen. Es bil- 
den sich 1 18 g Copolymer mit dem Verhaltnis a-Pinen/ 
Maleinsaureanhydrid von 1 : G£a Die Molmassen be- 
tragen 650 (Zahlenmittel) und 1200 (Gewichtsmittei). 
Der Sinterbereich liegt bei 140 bis 150°G der Schmeiz- 
punktbeil80°C 

Beispiel 6 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefahrt, 
aber mit der Terpenverbbidung 0-Pinen. Bei der 
1 : 1 -Copolymerisation mit Maleinsaureanhydrid ent- 
steht ein brOchiges Festprodukt mit den Molmassen 
1000 (M n ) und 3800 (Mc). Der Sinterbereich liegt bei 
140 bis 150°Q der Schmelzpunkt bei 190° C 

Beispiel 7 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 6 durchgefflhrt, 
aber mit einem Verhaltnis von p-Pinen zu Maleinsaure- 
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anhydrid von 1 : 1,5. Es entsteht ein Copolymer mit den 
Molmassen 950 (M n ) und 3300 (Mg). Der Sinterbereich 
liegtbei 140 bis 160° Q der Schmelzpunkt bet 170°C 

Beispiel 8 5 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit der Terpenverbindung Myrcen. Es entsteht ein 
Copolymer mit den Molmassen 850 (M n ) und 9300 (Mg> 

10 

Beispiel 9 

Der Versuch entspricht dem Ansatz von Beispiel 8, 
aber eine andere Verfahrensvariante wurde erprobu 
136 g(= U> Mol) Myrcen und 98 g(~ 1,0 Mol) Malein- is 
s&ureanhydrid wurden vorgelegt, auf 160°C erhitzt und 
der Radikalinitiator Tertiarbutylperbenzoat (113 g> 
wahrend 4Stunden zugetropft AnschlieQend wurde 
2 Stunden nachreagien Es entsteht ein Copolymer mit 
den Molmassen 600 (Mn) und 2300 (Mg). Der Sinterbe- 2 o 
reich liegt bei 40 bis 50° C, der Schmelzpunkt bei 80° C 

Beispiel 10 

Der Versuch entspricht dem Ansatz von Beispiel 8, as 
aber eine weitere Verfahrensvariante wurde erprobt 
98 g (= 1,0 Mol) Malemsaureanhydrid wurden bei ca. 
160°C vorgelegt und ein Gemisch aus 136 g(= 1,0 Mol) 
Myrcen und ll,8g Tertiarbutylperbenzoat zugetropft 
Das Copolymer hat Molmassen von 600 (Mn) und 2600 30 
(Mg). Der Sinterbereich liegt bei 30 bis 50° Q der 
Schmelzpunkt bei ca. 60° C 

Beispiel 1 1 

as 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber als Comonomer Acryisaure eingesetzt 136 g (= 
1,0 Mol) und 72 g 1,0 Mol) Acryisaure wurden bei 
140° C mit dem Radikalinitiator Teru^rbutylper-2-ethyi- 
hexanoat zur Reaktion gebracht Nach der Reaktion 40 
verbleiben 50,2 g nicht abreagiertes a-Pinen. Das Mol- 
verhaltnis von a-Pinen zu Acryisaure im Copolymeren 
betragt 1 : 1,6. Das Copolymer hat Molmassen von 800 
(M n ) und 3400 (Mg). Der Sinterbereich liegt bei 120 bis 
130°Q der Schmelzpunkt bei 1B0°C 45 

Beispiel 12 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 11 durchgefuhrt. 
aber eine grO&ere Menge a-Pinen angeboten: 272 g ( » 50 
2,0 Mol) a-Pinen wurden mit 72 g (= ifl Mol) Acryisau- 
re zur Reaktion gebracht. 

Nach der Reaktion von 4 Stunden (+ 2 Stunden 
Nachreaktion) bei 140° C verblieben 205 g nicht abrea- 
giertes a-Pinen. Das Molverhaltnis von a-Pinen zu 55 
Acryisaure im Copolymeren betragt 1 : 2,0. Das Copoly- 
mer hat Molmassen von 1000 (Mn) und 3000 (MgX Der 
Sinterbereich liegt bei 120 bis 130°C der Schmelzbe- 
reich bei 150 bis 160°C 

60 

Beispiel 13 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 1 durchgefuhrt. 
aber als Initiator 5 Gew.-% Tertiarbutylperbenzoat ein- 
gesetzt Es biidet sich ein Copolymer mit Molmassen es 
von 950 (M n ) und 3800 (Mg). Der Sinterbereich liegt bei 
120 bis 130° C, der Schmelzpunkt bei 150 bis 160°C 
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Beispiel 14 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 1 durchgefuhrt, 
aber bei einer verringerten Reaktionstemperatur von 
130°C Nach der Reaktion verbleiben 116g nicht rea- 
giertes a-Pinen. Das Copolymer hat Molmassen von 850 
(M n ) und 2500 (Mg). Der Sinterbereich liegt bei 120 bis 
130"C, der Schmelzpunkt bei 150° C • 

Beispiel 15 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit der Terpenverbindung limonen. Es biidet sich 
ein Copolymer mit Molmassen von 750 (M n ) und 2300 
(Mg). 

Beispiel 16 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit dem Comonomeren Meth acryisaure (86,1 g « 

I, 0 MoIX Es verbleiben 38,7 g nicht abreagiertes a-Pi- 
nen. Das Molverhaltnis von a-Pinen zu Methacrylslure 
im Copolymeren betragt 1 : 1,4. Das Copolymer hat 
Molmassen von 750 (M n ) und 2000 (Mg). Der Sinterbe- 
reich liegt bei 130 bis 150°Q der Schmelzpunkt bei 
170°C 

Beispiel 17 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit dem Comonomeren Methyhnethacrylat 136 g 
(<=> 1,0 Mol) a-Pinen wenden mit 100 g (= 1,0 Mol) Me- 
thylmethacrylat umgesetzt; als Radikalinitiator dienen 

II, 8 g Teniarbutylper-2-ethyIhexanoat Nach 4 Stunden 
Reaktionszeit und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 
125°C verbleiben 87 g nicht umgesetztes Methylmetha- 
crylaL Das Molverhaltnis a-Pinen zu Methylmethacry- 
lat im Copolymeren betragt 1 : 2£. Das Copolymer hat 
Molmassen von 700 (Mn) und 2400 (Mg)- Der Schmelz- 
bereich liegt bei 60 bis 70° C 

Beispiel 18 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgeffihrt, 
aber mit dem Comonomeren Lorol Cs-js-Acrylat 
(256 g « 1,0 Mol). Es biidet sich eine polymere FlQssig- 
keit Das GPC zeigt einen Restmonomergehalt von 24% 
an; die Molmassen betragen 700 (Mq) und 2800 (Mg). 

Beispiel 19 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, 
aber mit dem Comonomeren Lorol Cie-Methacrylat 
(340 g^l/) Mol)i Es biidet sich eine polymere viskose 
Fiossigkeit. Das GPC zeigt einen Restmonomergehalt 
von 19% an; die Molmassen betragen 700 (M n ) und 2000 
(Mg). 

Beispiel 20 

In einera Reaktionskolben (mit RQhrer, Ruckfluflkuh- 
ler und drei Tropftrichtern) werden 260,55 g C 16/C 
18-Fettcrotonat, 52,1 g alpha -Pinen und 833 g Malein- 
saureanhydrid vorgelegt. Der Inhalt des Kolbens wird 
auf ca. 1600 C erhitzt und parallel fiber vier Stunden aus 
den drei Tropftrichtern folgende Substanzen zuge- 
tropft: 
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- cin Gcmisch aus 260,6 g C 16/C 18-Fettcroto- 
nat(FC) und 52,1 g Pinen 

- 333,0 g Maleinsaureanhydrid(MAH) 

- 52,1 gTBPB als Initiator (» 5 Gew.- %) 

5 

Diese Variante entspricfat einer Monomer-Endzusam- 
mensetzung von 50% FC,40% MAH und 10% Pinen. 

Anschliefiend wird bei 158°C uber 2 h eine Nachreak- 
tion durchgefuhrt. Nach dcra AbkGhlen wird ein Teil als 
poiymere OriginaJsubstanz entnommen-und analysien; to 
der Rest wird durch Zusatz von Wasser und Natronlau- 
ge in eine waBrige Dispersion mit dem pH von 7,1 und 
dem Feststoffanteil von 263% Gberfuhrt 

Die Analytlk des Poiymeren ergibt Restmonomerge- 
halte von 30,9 % Fettcrotonat 11,2% MAH und 0% 15 
Pinen. Die mittleren Molgewichte, per Gelpermeations- 
chromatographie bestimmt liegen bei einem Zahlenmit- 
tel von 600 und einem Gewichtmittel von 1700. 



Beispiel 21 
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Der Ansatz erfolgt wie in Beispiel 20, diesmal aber mit 
einer veranderten Monomer-Zusammensetzung. Die 
Monomerverteilung betragt 50Gew.-% C16/C18-Fett- 
crotonat, 30 Gew.-% MAH und 20 Gew.-% Pinen. Nach 25 
vierstfindigem Zustropfen und zweistOndiger Nachre- 
akdonszeit im Tempera turbereich von 158— 164°C wird 
eine homogene Schmelze erhaJten, die in Aceton gut 
loslich ist Das Polymer hat einen Schmelzbereich von 
140 bis 150°C Die GPC-Analytik ergibt eine unimodale 30 
Verteilung mit den mittleren Molmassen (M n ) « 700 
und (Mg)- 1600, 



Beispiel 22 
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Der Ansatz erfolgte wie in Beispiel 20, aber mit der 
Monomerverteilung von 67,5 Gew.-% C16/C18-Fett- 
crotonat, 25,5 Gew.-% MAH und 7,0 Gew.-% Pinen. 
Das Produkt ist nach dem Abktlhlen bei Raumtempera- 
tur homogen und hochviskos und hat einen Schmelzbe- 40 
reich urn 100° C Die GPC-Analytik ergibt ein (M n ) von 
750 und ein (Mo) von 1750. 



Beispiel 23 
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Der Ansatz erfolgte wie in Beispiel 20, aber mit der 
Monomerverteilung von 24 Gew.-% C16/C18-Fettcro- 
tonat, 36 Gew.-% MAH und 40 Gew.-% Pinen. Das Ter- 
polymer hat einen Sinterbereich urn 130°C Die GPC- 
Anaiytik ergibt ein (M n ) von 600 und ein (Mo) von 1050. 50 

Beispiel 24 

Der Ansatz erfolgte wie in Beispiel 20 mit gleicher 
Monomer-Zusammensetzung von FC/MAH/Pinen — 55 
50 : 40 : 10 Gew.-%. Verandert wurde die Semi-Batch- 
Zutropfmethode: Im Kolben vorgelegt wurden 521,1 g 
FC, 104,2 g Pinen und 83,3 g MAR Zugetropft wurden 
aus zwei Tropftrichtern das restliche aufgeschmolzene 
MAH (333,0 g) und der Initiator TBPB (52,1 g). Es bildet 6 o 
sich ein Terpolymer mit einem Restmonomergehalt von 
37 j& Gew,-% Fettcrotonat, 14,1 Gew.-% MAH und 
0,05 Gew.-% Pinen. Die GPC-Analytik ergibt ein (M n ) 
von 550 und ein (Mg) von 11 50. 
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Beispiel 25 

Der Ansatz erfolgt wie in den Beispieien 20 und 24, 



aber mit erneut veranderter Semibatch-Zutropfmetho- 
de: Im Kolben vorgelegt werden 521,1 g FC und 83,4 g 
MAH. Zugetropft werden aus drei Tropftrichtern 
104,2 g Pinen, 333 g MAH und der Initiator TBPB (52,1 
g). Es bildet sich ein Terpolymer mit Restmonomerge- 
halten von 34,9 Gew.-% FC 14,2 Gew.-% MAH und 
0,8 Gew.-% Pinen. Die GPC-Analytik ergibt ein (Mn) 
und 500 von ein (Mg) von 1 200. 

Beispiel 26 

Der Ansatz erfolgte wie in Beispiel 25, aber mit einem 
veranderten TemperaturprofiL Die Reaktion wurde bei 
130°C gestartet, innerhalb von 03 h auf 140° C erwarmt 
und nach der Dosierung von Pinen und MAH noch 2 h 
auf 156— 160° C erhitzt (Nachreaktion). Es bildet sich 
ein Terpolymer mit Restgehalten von 23,6 Gew.-% FC, 
12,6 Gew,-% MAH und 0J Gew.-% Pinen. Die GPC- 
Analytik ergibt ein (M n ) von 700 und ein (Mg) von 2050. 

Beispiel 27 

In diesem Beispiel wird die Terporymerisatkm von 
Pinen, Maleinsauranhydrid und C16/C18-Fettacrylat be- 
schrieben. In einer Apparatur analog Beispiel 20 werden 
104,2 g Pinen, 104,2 g C16/C18-Fettacryiat und 83,3 g 
MAH vorgelegt und auf 148° C erwarmt Aus drei 
Tropftrichtern werden Qber 4 fa hinweg 416,9 g wei teres 
C167C18-Fettacryiat, 333,0 g MAH und 52,1 g TBPB als 
Initiator zugetropft Anschliefiend erfolgt noch eine 
Nachreaktion von 2 h bei 146 bis 151°C Dieser Ansatz 
entspricht einer Gesamtzusammensetzung des Terpoly- 
meren von 50 Gew.-% Fettacryiat 40 Gew.-% MAH 
und 10 Gew.-% Pinen. Es bildet sich ein Terpolymer mit 
den Restmonomergehalten von 3,8 Gew.-% Fettacryiat 
2,4 Gew.-% MAH und 0,1 Gew.-% Pinen. Die GPC- 
Analytik ergibt ein (Ms) von 1200 und ein (Mg) von 
4700. Das Produkt konnte ohne Zusatz von Emulgato- 
ren durch Neutralisation mit waBriger Natronlauge in 
eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt von 36,1% und 
einem pH von 7,2 aberfflhrt werden. 

Beispiel 28 

Der Ansatz erfolgte wie in Beispiel 27, aber mit der 
veranderten Gesamtzusammensetzung von 40 Gew.-% 
Fettacryiat 40 Gew.-% MAH und 20% Pinen. Das ge- 
bildete Terpolymer enthalt noch 2,4 Gew.-% Fettacry- 
late, 1,3 Gew.-% NAH und 0,1 Gew.-% Pinen. Die GPC- 
Analytik ergibt ein (Mp) von 1000 und ein (Mg) von 
2900. 

Beispiel 29 

Der Ansatz erfolgt analog den Beispieien 27 und 28, 
aber mit der veranderten Gesamtzusammensetzung 
30Gew.-% Fettacryiat 40Gew.-% NAH und 
30Gew.-% Pinen. Das gebildete Terpolymer enthalt 
noch l,5Gew.-% Fettacryiat und GJBGew.-% Pinen; 
NAH ist nicht mehr analytisch nachzuweisen. Die GPC- 
Analytik ergibt ein (M n ) von 900 und ein (Mg) von 2100. 
Eine waflrige Dispersion dieses Produktes (Feststoffge- 
halt =» 37,8%, pH « 7,1) erweist sich als stablL 

Beispiel 30 

In diesem Beispiel wird die Terpolymerisation von 
Pinen, Maleinsaureanhydrid und C16/C18-Fettmetha- 
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crylat beschrieben. In einer Apparatur analog Beispiel 
20 werdcn 77,6 g Fettmethyacrylat, 77,6 g NAH und 
194,0g Pinen vorgelegt und auf 153° C erwarrat Aus 
drei Tropftrichtern werden gleichzeitig 310,4 g weiteres 
Fettmethacrylat 310,4 g weiteres MAH und A5JB g 5 
TBPB als Initiator fiber 4 h zugetropft und daran an- 
schlieBend noch 2 h bei 156— 160°C erne Nachreaktion 
durchgefuhrt Dieser Ansatz entspricht einer Gesamt- 
zusammensetzung von 40Gew.-% Fettmethacrylat, 
40 Gew.-% NAH und 20 Gew.-% Pinen. Es bildet sich 10 
ein Terporymer mit den Restmonomergehalten von 
0,2 Gew.-% Fettmethacrylat und 1,1 Gew.«% MAH. Pi- 
nenreste sind analytisch nicht nachweisbar. Die GPG* 
Analytik ergibt ein (M n ) von 1000 und ein (Mg) von 
7200. Das Produkt ist durch Zusatz wafiriger MaOH 15 
dispergierbar. 

Beispiel 31 

In diesem Beispiel wird die Terpolymerisation von 20 
Limonen, C 16/18-Fettcrotonat und Maleins&ureanh- 
ydrid beschrieben. Vorgelegt werden 550 g Fettcroto- 
nat und 88 g NAH; zugetropft werden aus drei Tropft- 
richtern weitere 352 g NAH, llOg Limonen und der 
Initiator TBPB (55 g) Qber 4 h bei 160°C (Nachreak- 25 
tionszeit: 2 h\ Dieser Ansatz entspricht einer Gesamt- 
zusammensetzung von 50 Gew.-% Fettcrotonat 
40Gew.-% NAH und 10Gew.-% limonen. Es bildet 
sich ein Terporymer mit Restgehalten von 16,7 g Fett- 
crotonat und 4 Gew.-% NAH. Restliches Limonen ist 30 
nicht nachweisbar. Die GPC-Analytik ergibt ein (M n ) 
von 700 und ein (Mg) von 21 00. 

Beispiel 32 

35 

In diesem Beispiel wird die Terpolymerisation von 
C16/C18-Fettacrylat Acrylsaure und Pinen beschrie- 
ben. Die Polymerisation wurde als Losungspolymerisa- 
tion in Xylol durchgefuhrt In einer Reaktionsapparatur 
mit Ruckflufiktthler und zwei Tropftrichtern werden 40 
10 g Pinen, 40 g Acrylsaure, 50 g Fettacrylat und 100 g 
Xylol vorgelegt Aus einem Tropftrichter werden die 
restlichen Monomere (90 g Pinen, 360 g Acrylsaure und 
450 g Fettacrylat in 900 g Xylol) zugetropft aus dem 
zweiten Tropftrichter der Initiator TBPB (50 g). Die 45 . 
Zudosierung erfolgt Qber 4 h bei 135— 138° C; anschlie- 
Send erfolgt eine Nachreaktion von 2 h bei 134°<1 Die- 
ser Ansatz entspricht einer Gesamtzusammensetzung 
von 50 Gew.-% Fetta cry late, 40 Gew.- Acrylsaure und 
1 0 Gew.-% Pinen. Es bildet sich ein Terpolymer mit den 50 
Restmonomergehalten von 2*5 Gew.% Fettacrylat we- 
niger als 0,02 Gew.% Acrylsaure und 0,09 Gew.% Pinen. 
Die GPC-Analytik ergibt eine unimodale Verteilung mit 
den Molmassen 2700 (M n ) und 9600 (Mg). Das Terpoly- 
mer kann durch Zusatz waBriger Natronlauge in eine 55 
stabile Dispersion uberffihrt werden. 

Patentanspruche 

1 . Copolymere, enthaltend Mono mer-Einhei ten aus 60 

A) Terpenenohne konjugierte Doppelbindung 

B) olefinisch ungesatugten Mono- und/oder 
Dicarbonsaurcn mit 3 bis 5 C-Atomen oder 
deren Anhydriden 

C) gewflnschtenfalls anderen Vinylmonorne- 65 
ren. 

2. Copolymere, bestehend aus 
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10—95, bevorzugt 10— 50 Gew.% Monotnerein- 
heiten A, 

5—90, bevorzugt 20—50 Gew.% Monomereinhei- 
ten B, 

0—60, bevorzugt 40—50 Gew.% Monomereinhei- 
ten C, 

wobei die Sumrae aus A + B + C— 100 Gew.% 
ist 

3. Copolymere nach den Ansprilchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet daB die Monomer- Einheiten 
A Terpene mit interner Doppelbindung darstellen. 

4. Copolymere nach den AnsprQchen 1' bis 3, da- 
durch gekennzeichnet daB die Monomer- Einheiten 
B Acrylsaure, Methacrylsfiure und Insbesondere 
Maleins&ure sowie deren Deri vate darstellen. 

5. Copolymere nach den AnsprQchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet daB die Monomer-Einheiten 
C Ester und/oder Halbester von olefinisch ungesat- 
tigten Mono* und/oder Dicarbons&uren mit 3 bis 5 
C-Atomen darstellen. 

6. Verfahren zur Herstellung der Coporymeren 
nach mind es tern einem der Anspruche 1 bis 5 durch 
radikalische Polymerisation, insbesondere mit or- 
ganischen Peroxiden als Radikalbildner, und zwar 
in einer Konzentration von 1 bis 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Monomeren-Gemisch. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet 
durch eine Reaktionstemperatur von 100 bis 200° C 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, gekennzeich- 
net durch die Zugabe des Comonomeren mh dem 
Initiator zu dem Terpen, das einen Teil des Como- 
nomeren erhalten kann, in dem MaBe, wie es in dem 
Terpen-Copolymeren loslich ist 

9. Verfahren nach Anspruch 6, 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet dafi die Polymerisation in Masse 
durchgefuhrt wird, also ohne Zusatz ernes Losungs- 
mittels wahrend der Polymerisation, 
la Verwendung der Copolymer en nach mindestens 
einem der Anspruche 1 bis 5 als Tackifler fur Kleb- 
stoffe. 
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